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Halcon International , Inc., New York y N.Y», V,8t.A; 

Verf ahre n zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydrlden 

Die Erfindung be tr if ft ein Verf ahren zur ierstellung von 
Carbonsaureanhydriden 9 vor allem Monocarbonsaureanhydrlden , 
und insbesondere von Anhydriden niederer AlkancarbonsMuren , 
wie Essigsaureanhydrid, dtirch Carbonylierung. 

Essigsaureanhydrid 1st seit einer Reihe von Jahren aXs 
Industriechemiekalie bekannt, und groBe Mengen hlervon 
werden zur Herstellung von Cellulogeacetat verwendet, Es 
wurde grofltechnisch bisher durch Umsetzen von Keten und 
Essigsaure hergestellt. Es ist ferner bekannt # Ess igsaure- 
anhydrid durch Zersetzung von Xthylidendiacetat sowie bel- 
spielsweise durch Oxydation von Acetaldehyd herzustellen „ 
Jedes dieser klassischen Verf ahren hat wohlhekannte Schwie- 
rigkeiten und Nachteile, so daB man lamer* noch nach einem 
besseren Verf ahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid 
sucht. Zur Herstellung von Anhydriden durch Einwirkung von 
Kohlenmonoxid auf verschledene ReaRtanten CCarbonylierung) 
sind in US-PS 2 729 561 r 2 730 546 und 2 789 137 bereits 
eine Reihe von Msungsvorschiagen gemacht warden. Hierbei 
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handelt es sich um sogenannte Carbonylierungsreaktionen , bei 
denen man unter sehr hohem Druck arbeiten muB. Als Weg zur 
Herstellung von EssigsSure wurde auch bereits eine Nieder- 
druckcarbonyllerung vorgeschlagen. So wird in FR-PS 1 573 130 
beispielsweise die Carbonylierung von Methanol Oder Gemischen 
aus Methanol und Methylacetat in Gegenwart von Iridium-, Pla- 
tin-, Palladium- , Osmium- oder Rutheniumverbindungen sowie 
in Ahwesenheit von Brom oder Jod unter geringeren Driicken 
beschrieben, als sie in den obigen US-PS angewandt werden. 
In Shnlicher Weise erfolgt nach ZA-PS 68/2174 die Herstellung 
von EssigsMure aus den gleichen Reaktanten unter Verwendung 
einer Rhodiumverbindung in Kombination mit Brom oder Jod. 
Ans US-PS 3 689 533 und 3 717 670 geht ein Dampfphasenver- 
fahren zur Herstellung von Essigs&ure hervor, ftir welches 
verschiedene Katalysatoren verwendet werden, bei denen eine 
Rhodiumverbindung auf einem TrSLger verteilt ist. Keines 
dleser verhaitnismaBig neuen Carbonylierungsverfahren be- 
faBt sich jedoch mit der Herstellung von EssigsSureanhydrid 
Oder anderen Carbpnsaureanhydr iden . 

Ziel der Erfindung ist daher die Schaffung eines verbesserten 
Varfahrens zur Herstellung von Carbonsaureanhydriden , insbe- 
sondere Niederalkancarbonsaureanhydriden , wie EssigsSure- 
anhydrid. Ferner soil erf indungsgemafl ein verbessertes Ver- 
fahren zur Herstellung von C^bonsaurea^ydriden geschaf f en 
werden, das ohne die bekannte Anwendung hoher Drticke auskommt. 

Das erfindungsgemafle Ver fahren besteht darin, dad man ein 
Acylhalogenid , das ein Jodid oder ein Bromid ist, wie Acetyl- 
jodid, und das sich am beaten durch Carbonylierung eines Koh- 
lenwasserstof fhalogenids , insbesondere eines Niederalkyl- 
halogenids, das ein Jodid oder ein Bromid ist, wie eines 
Methyl jodids , herstellen laBt, mit einem Carboxy latester , ins- 
besondere einem Niederalky lalkanoat , oder mit einem Kohlenwas- 
serstof father , unter Bildung eines Carbonsaureanhydrids , wie 
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eines Niederalkancarbonsaureanhydrids , umsetzt und das erhal- 
tene Halogenld regeneriert . EssigsSure ISLBt sich hiernach 
beispielswelse gOnstig herstellen, indem man Acetyl jodid mit 
Methylacetat umsetzt. Das als Ausgangsprodukt benStigte 
Acetyl jodid kann hergestellt werden, indem man Methyl jodid 
mit Kohlenmonoxid bei mSfligen Kohlendxidpartialdrflcken 
umsetzt , wobei diese Carbony lierung In Gegenwart .eines 
Edelmetallkatalysators aus der Gruppe VIII des Perioden- 
systems durchgeftihrt wird. Anstelle der Jodide kann man 
bei den vorstehend genannten Umsetzungen auch die ent- 
sprechenden Bromide verwenden. In Mhnllcher Weise lassen 
sich andere Nlederalkancarbonsaure anhydride, namlich An- 
hydride von niederen AlkancarbonsSuren , wie Propionsaure- 
anhydrid, Buttersaureanhydride und ValeriansHureanhydride , 
herstellen, indem man das entsprechende Acylhalogenid , wie 
Propionyl jodid, Propionylbromid , die Butyryl jodide, die 
Butyrylbromide und derglelchen, mit einemNiederalkyl- 
alkanoat oder elnem Nieder alky lather umsetzt. fihnlich 
kdnnen auch andere Carbons aureanhydride , beispielswelse 
die Anhydride anderer Alkancarbonsauren , wie seiche mit 
bis zu 12 Kohlenstof f at omen, beispielswelse Capryls&ure- 
anhydride, Caprons Sure anhydride uhd Laur inscLure anhydride , 

~oder--die~Anhydride~monocyclischer -aromatischer-Monacarbon— 

sSuren, wie Benzoes&ure, hergestellt werden. Wie. die Nie- 
deralkansaureanhydrlde , so werden auch diese hSheren Anhy- 
dride hergestellt/ indem man das . entsprechende Acylhalogenid, 
wie Caprilyl jodid, Capri lylbromid , Decanoyliqdid, Decanoyl- 
bromid , Dodecanoyl jodid , Dodecanoy Ibromid , Benzoylbromid , 
Benzoyl jodid und derglelchen, mit entsprechenden Est earn, 
wie Alkylalkanoaten mit bis zu 1 1 Kohlenstof fatomen in 
der Alkylgruppe und bis zu 12 Kohlenstof fatomen in der 
Carboxyiat- oder Acylgruppe, oder Arylestern oder ent- 
sprechenden Xthern, wie Heptylcaprylat , Nonylcaproat , 
Dndecyllaurat , Phenylbenzoat , Heptyiather , Nonyiather , 
Pheny lather und derglelchen, umsetzt. In jedem Fall ISfit 
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sich, wie dies oben im Zusammenhang mit den Niederalkan- 
carbonsaureanhydriden beschrieben 1st:, das Acylhalogenid 
ohne wei teres herstellen, indera man das entsprechende Alkyl- 
oder Arylhalogenid mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines 
Edelmetallkatalysators aus der Gruppe VXII des Perioden- 
systems umsetzt , wodurch es zu einer Carbonylierungsreaktion 
kommt . 

Die Reaktanten werden vorzugsweise so ausgewahlt, dafi das 
erhaltene Anhydrid ein symmetrisches Anhydrid ist, nSmlich 
ein solches mit zwei gleichen Acylgruppen, bzw. ein solches, 
bei denen der Stabs tituent R aus den Gleichungen (1) und (2) 
Oder (1) und (3) in jedem Fall gleich ist* Erf indungsgem&B 
lassen sich jedoch auch nicht symmetrische oder gemischte 
Anhydride herstellen, was ohne weiteres durch Verwendung 
verschiedener Karabinationen von Reaktanten erreicht werden 
kann, belspielswelse durch Einsatz von Verb indungen mit 
verschiedenen Gruppen R bei oblgen Reaktionen, wie sich 
fttr den Fachmann von selbst ergibt . 

Die obigen Umsetzungen lassen sich formelm&fiig wie folgt 
erklclren : 

RX + CO RCOX (1) 



XCQX + xcOQ^ (2) 

2 RCOX + ROR > 2RX + (RCO) £ 0 (3) 

worin R fttr gegebenenf alls ges&ttigtes Hydrocarbyl, wie 
Alkyl mit 1 bis 11 Kohlenstoff atomen, monocyclisches Aryl, 
wie Phenyl, oder Alkaryl , wie Benzyl, steht. Der Substi- 
tuent R bedeutet vorzugsweise Nlederalkyl , nSmllch eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen , wie Methyl, 
JLthyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec. -Butyl, i -Butyl 
oder t-Butylr und der Subs tituent X bedeutet iJod oder Brom. 
Der Kohlenwassserstoffrest kann durch bei den erf indungsgem&fien 
Omsetzungen inerte Reste substituiert sein. 
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Das f ltichtigere Alkylhalogenid sowie nicht umgesetztes Acyl- 
halogenid und nicht umgesetzter Xther oder Ester lassen sich 
ohne weiteres aus dem Endreaktionsgemisch ftir eine Rflcklei- 
tung beispielsweise durch Destiilation entfernen, so dafl die 
reine Produktausbeute praktisch ausschliefllich aus . dem ge- 
wtinschten CarbonsSureanhydrid besteht. Im Falle einer bevor- 
zugten FlQssigphasenreaktion kann man die organischen Ver- 
bindungen mtthelos vom Edelmetallkatalysator , beispielsweise 
durch Destination, abtrennten. Das erfindungsgemase Ver- 
fahren kann nicht nur in zwei Reaktionsstuf en durchgefQhrt 
werden, nSmlich einer ersten Stufe der Carbonylierung des Koh- 
lenwas sera toff halogenids in Gegenwart eines Edelmetallkataly- 
sator s aus der Gruppe VIII und einer zwe it en Stufe der XBn- 
setzung des Carbonylierungsprodukts (Acylhalogenid) mit dem 
Ester oder Xther. Belde Verf ahrensstuf en lassen sich zweckmasi- 
gerweise nSmlich auch zu einer einzigen -Reactions zone zusammen- 
f as sen, in die man das ftohlenmonoxld , den Ester Oder den Xther, 
das Kohlenwasserstof f halogenid und den Edelmetallkatalysa- 
tor so einspeist, dafl das Verfahren im Endeffekt einstu- 
fig ablaufen kann. Bei obigen Umsetzungen wird kein Wasser 
gebildet, uftd es werden wasserfreie oder praktisch wasser- 
freie Reaktanten verwendet, da ein Arbeiten unter praktisch 
was serf reien Bedingungen wichtig ist. 



Wird das Acylhalogenid daher durch Carbonylierung gebildet 
und das Verfahren zweistuf ig durchgeftihrt ,~ damn setzt loan eln 
Kohlenwasserstof fhalogenid, wie Methyl jodid> und Kohlenmonoxid 
in einer ersten Reaktionszone in Gegenwart eines Edelmetall- 
katalysator s aus der Gruppe VIII des Periodensystems urn 
und erhait so ein Acylhalogenid, wie Acetyl jodid. Dieses 
Produkt wird dann in eine zweite Reaktionszone Obertragen , 
und das Acylhalogenid wird darin mit dem Ester/ wie einem nie- 
deren AlkancarbonsMureester , oder ein em Kohlenwasserstof father, 
wie einem niederen Alky lather, umgesatzt, wodurch man das 
gewCinschte Carbonsaureanhydrid erhait , und wodurch das 
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Kohlenwasserstof fhalogenid regeneriert wird. Das Kohlenwasser- 
stof fhalogenid wird dann vom entstandenen Anhydrid beispielswei- 
se durch Destination abgetrennt und in die erste Reaktions- 
zone zur Carbonylierung rttckgeleitet , wobei nicht umgesetztes 
Acylhalogenid und nicht umgesetzter Ester Oder Xther ebenf alls 
rttckgefflhrt werden, und man gewinnt das gewQnschte CarbonsSu- 
reanhydrid als einziges reines Produkt. 

Zur Durchftthrung der Umsetzung zwischen dem Kohlenwasserstof fha- 
logenid und Kohlenmonoxid kann man in einem breiten Temperatur- 
bereich arbeiten, beispielsweise zwischen 20 und 500 °C. Die 
Umsetzung wird jedoch vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
lOO und 350 °C, und insbesondere bei Temperaturen zwischen 
125 und 250 °C, durchgef tthrt . Man kann zwar auch bei niedri- 
geren Temperaturen arbeiten, wobei die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten gewShnlich jedoch niedriger sind. Auch bei hSheren 
Temperaturen kann gearbeitet werden, was jedoch keinen beson- 
deren Vorteil bringt. Die Omsetzungszelt stellt keinen Ver- 
fahrensparameter dar # und sie hSngt vorwiegend von der je- 
weiligen Reaktionstemperatur ab. Typische Verweilzeiten 
llegen beispielsweise zwischen 0,1 und 20 Stunden. Die 
Umsetzung wird natttrlich unter ttberatmospharischem Druck 
vorgenommen. ObermaBig hohe Drttcke sind jedoch effindungs- 
gemMB nicht notwendig, aie lassen sich gewttnschtenfalls 

-jedoch anwenden. Im allgemeinen verlkuft die Umsetzung 

gut bei einem Kohlenmonoxidpartialdruck von vorzugsweise 
0,35 bis 141 kg/cm 2 , und insbesondere bei 1 #76 bis 70,3 kg/cm . 
Der breite Berelch kann jedoch zwischen 0,007 und 1055 kg/cm 
llegen. Bei Anwendung einer Flttssigphasenreaktion mufl der 
Gesamtdruck zur Aufrechterhaltung der gewttnschten Flttssig- 
phase ausreichen. Die Pitts sigphasenumsetzung wird daher am 
besten in einem Autoklaven oder einer Mhnlichen Vorrichtung 
durchgef Ohrt . Am Ende der gewttnschten Verweilzeit wird das 
Reaktionagemisch in eine zweite Reaktlonszone ttbertragen 
und erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird zuerst vorzugsweise 
in eine Dest illations zone eingef tthrt r beispielsweise eine 
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Fraktionierkolonne , in der sich eventuell vorhandenes nicht um- 
gesetztes Kohlenwasserstof fhalogenid abtrennen l£fit, und in der 
man auch das SHurehalogenld vom Katalysator trennen kann. Kata- 
lysator und Kohlenwasserstof fhalogenid kanneh dann in die 
erste Reaktionszone rUckgeleitet werden. Wahlweise kann 
man diese Trennverf ahren auch weglassen und das gesamte 
Reaktionsgemisch in die zweite Reaktionszone einf Ohren , 
oder an diesem Punkt auch nur das Kohlenwasserstof fhalogenid 
oder nur den Katalysator abtrennen. 

In der zweiten Reaktionszone setzt man das Acylhalogenid mit 
einem CarbonsSureester oder Kohlenwasserstof father um. Diese 
Dmsetzung kann, falls das Acylhalogenid vom Edelmetallkata- 
lysator aus der Gruppe VIII abgetrennt wurde, thermisch vor- 
genommen werden, oder die Umsetzung.mit dem Ester oder 
Xther kann, falls keine derartige Treniiung vorgenommen 
wurde, in Gegenwart des Katalysator s erf olgen . In jedem 
Fall arbeitet man zweckmaBigerweise in einem Temperature 
bereich von O bis 300 °C, wobei der bevorzugte Temperatur- 
bereich zwischen 20 und 250 °C liegt, und insbesondere Tempe- 
raturen von 50 bis 200 °C angewandt werden . Im _ Lauf e der Reak- 
tion entsteht CarbonsSureanhydrid , und das Kohlenwasserstof f - 
halogenid wird regeneriert. Das erhaltene Produktgemisch ent- 
h&lt-dann das -gew&nschte-Anhydrid und- £ erner - Kohlenwasserstof f- 
halogenid, und es kann dartiber hinaus nicht umgesetzten Ester 
oder Hther sowie Acylhalogenid und f erner Edelmetallkataly- 
sator enthalten, falls der katalysator nicht vor der zweiten 
Reaktionsstufe abgetrennt wurde. Die organischen Bestandteile 
lassen sich leicht durch Obliche fraktionierte Destination 
vonelnander trennen, wobei das Kohlenwasserstof fhalogenid 
im allgemeinen der f Ittchtigste und das Anhydrid im allgemei- 
nen der am wenigsten f Ittchtige Bestandteil 1st , und das Anhy- 
drid kann man mtthelos vom gegebenenf alls vorhandenen anorga- 
nischen Katalysator abdestillieren. Das gewonnene Kohlenwas- 
serstof fhalogenid wird dann zweckmafilgerweise zusammen xait 

-j . 
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eventuell gewonnenem Katalysator zur Carbonylierung in die 
erste Reaktionszone r&ckgeleitet . Eventuell vorhandenen 
Ester oder Xther und/oder eventuell vorhandenes Acylhalo- 
gen id kann man in die zweite Reaktlonszone einleiten r und 
der verbleibende organische Bestandteil des Reaktionsge- 
misches, nSmlich das CarbonsSureanhydrid , wird als Produkt 
gewonnen . 

Beira erf indungsgem&Ben Verf ahren sind die be i den oben be- 
schriebenen Reaktionsstuf en vorzugsweise kombiniert , d.h. 
das Verf ahren wird in elner elnzigen Reaktionszone durch- 
gefOhrt. Hierbei werden die in die erste Reaktionszone ein- 
geleitete Halogenidquelle , wie das Kohlenwasserstof fhalogenid , 
und der in die zweite Reaktionszone eingeftthrte Carboxylat- 
ester Oder Kohlenwasserstof father zusammen in eine einzige 
Reaktionszone eingeleltet und vorzugsweise in fliissiger 
Phase in Gegenwart von Kohlenmonoxid sowie in Gegenwart 
eines Edelmetallkatalysators axis der Gruppe VIII des 
Periodensystems miteinander erhitzt. SelbstverstSndlich kann 
das Kohlenwasserstof fhalogenid auch in situ gebildet werden , 
so daB man das flalogenld nicht nur als Kohlenwasserstof f- 
halogenld zum System zusetzen kann* Hierbei kann der 
erforderliche Halogenanteil auch in Form eines anderen 
organischen Halogenids Oder als Hydrohalogenid oder eines 
anderen anorgani sc^ , beis^ 

wie eines Alkali- oder sonstlgen Metal Is alzes , oder sogar in 
Form von elementarem Jod oder Brom, geliefert werden. Nach 
erfolgter Umsetzung lassen sich die beschrlebenen Bestand- 
telle des Umsetzungsgemlsches ohne weiteres beispielsweise 
durch fraktionlerte Destination voneinander trennen. 

Zur elnstuf igen Durchftthrung des erf indungsgemSBen Ver- 
fahrens kann man in einem brelten Temperaturbereich arbeiten, 
beisplelseise zwischen 20 und 5O0 °C« Bevorzugt werden jedoch 
Temper at ur en zwischen 100 und 300 °C, und insbesondere arbei- 
tet man in einem Temperaturbereich von 125 bis 250 °C. Wie 
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beim Zweistuf enverf ahren, so kann man auch hier bei niedrl- 
geren Temperaturen als den oben erwShnten arbeiten, was je- 
doch zu geringeren Reaktionsgeschwindigkeiten ftlhrt. H5here 
Temperaturen kSnnen ebenf alls angewandt werden , doch brlngt 
dies keinen besonderen Vorteil . Die Umseteungszeit ist eben- 
falls auch hier kein Parameter des Einstuf enverf ahrens , und 
sie hangt vorwiegend von der jewelllgen Reaktionstemperatur 
ab. Typische Verweilzeiten liegen im allgemeinen beispiels- 
weise zwischen 0,1 und 20 Stunden. Die Umsetzung kann unter 
uberatmosphSrischem Druck durchgefOhrt werden. Besonderes 
Merkmal des erf indungsgemSBen Verf ahrens ist jedoch, wie 
bereits oben erwahnt, die Tatsache f dafl man keine Ober- 
mafiig hohen Drticke braucht, bei denen spezielle Hochdruck- 
anlagen erforderlich werden. Im allgemeinen kann die Um- 
setzung wirkungsvoll durchgefiihrt werden , indeia man bei 
einem Kohlenmonoxidpartialdruck von* vorzugsweise Q,35 
bis 141 kg/cm 2 , und insbesondere 1 ,76 bis 70,3 kg/cm 2 , 
arbeitet. Es konnen jedoch auch Kohlenmonoxidpartial drticke 
von 0,007 bis 1055 kg/cm 2 angewandt werden. Der Gesamtdruck 
entspricht vorzugsweise dem zur Aufrechterhaltung der f liis- 
sigen Phase erf order lichen Druck, und die Umsetzung wird 
in diesem Fall zweckmSBigerweise in einem Autoklaven oder 
einer Shnlichen Vorrichtung durchgefiihrt. Am Ende der ge- 
wiinschten Verweilzeit wird das Reaktionsgeiaisch in seine 
WscEieae^ 7~" 
durch Destination erfolgen kann. Das Reaktionsprodtikt 
wird vorzugsweise in eine Destillationszone eingeleitet, bei- 
spielsweise in eine Fraktionierkolonne oder eine Reihe von Ko- 
lonnen, wodurch sich Kohlenwasserstof fhalogenid, Acylhaloge- 
nid und Ester oder &ther vom gebildeten Anhydrid trennen las- 
sen. Die Siedepunkte dieser verschiedenen Verbindungen sind 
ausreichend weit voneinander entfernt, so daB ihre Trennung 
durch tibliche Destination problemlos ist. Hhnlich kann 
man auch das Anhydrid ohne wei teres vom. Edelmetallkatalysator 
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abdestillieren. Kohlenwasserstof fhalogenid und Edelmetallkataly- 
sator sowie auch Acylhalogenid lassen sich dann mit frischen 
Mengen an Ester Oder Ether und Kohlenmonoxid kombinieren und 
zur Bildung von weiterem Anhydrid wieder umsetzen. 

Das Reaktionsendgemisch enth£lt normalerweise das Acylhalo- 
genid zusammen mit dem gewiinschten Anhydrid. Ein Merkmal 
der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Entdeckung 
besteht nun jedoch darin, daB man dieses Acylhalogenid nach 
Abtrennen vom Anhydrid mit dem Ester oder Ether umsetzen kann, 
indem man es entweder in die Umsetzung riickleitet Oder indem 
man den Ester oder Ether und das Acylhalogenid getrennt zur 
Reaktion bringt, wie dies bei der oben beschriebehen zweiten 
Dmsetzungsstufe der zweistufigen Arbeitswelse (Glelchungen 
2 und 3) der Fall ist, wodurch man weitere Mengen Anhydrid 
erhM.lt 

Das Verh&ltnis aus Ester oder Ether und dem Halogenid im 
Reaktionssystem kann liber einen breiten Bereich schwanken. 
Typlscherweise werden 1 bis 500 Equivalente Ester oder 
Ether pro Equivalent Halogenid eingesetzt, und vorzugsweise 
betr&gt diese Menge 1 bis 200 Equivalent pro Equivalent Halo^ 
genid. Im Falle eines Esters werden daher typlscherweise 
1 bis 500 Mol, vorzugsweise 1 bis 200 Mol, Ester pro Mol 
Halogenidreaktant verwendet, und im Falle eines Ethers 
liegt-diese- Menge -typiseherweise ~bei-O r 5- bis - -250, und~vor^ 



zugswelse bei 0,5 bis 100 Mol pro Mol Halogenid. HSlt man 
den Kohlenmonoxidpartialdruck auf den angegebenen Werten, 
dann sind filr die Dnisetzung mit dem Kohlenwasserstof fhaloge- 
nid immer adequate Mengen des Reaktanten vorhanden. 

Die oben im Zusammenhang mit der zweistufigen Aus ftihrungs form 
erwMhnte Kohlenwasserstof fhalogenidcarbony lie rung (Gleichung 1) 
wird vorzugsweise in Gegenwart eines LBsungs- oder Verdttnnungs- 
mittels durchgefUhrt • Bei diesem LGsungs- oder Verdiinnungs- 
mlttel kann es sich zwar urn ein organisches Ldsungsmittel 
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handeln, das in der Umgebung des Verfahrens inert ist, es kann 
jedoch auch ein Carboxylatester pder ein Kohlenwasserstof f- 
cither sein, so daB zusammen mit dem Acylhalogenid, dad 
in diesero Fall das gewtinschte Produkt 1st, Carbons Surean- 
hydrid gebildet wird. Die acylhalogenidblldende Reaktion 
der zweistuf igen Ausftthrungsform nimmt dann mil: anderen 
Worten den Charakter einer einstufigen Arbeitsweise an. 
Jihnlich wird auch die einstufige Ausftihrungsform zweck- 
mSBigerweise in Gegenwart eines Lttsungs- Oder Verdttnnungs- 
mittels durchgef iihrt , und zwar insbesondere dann, weim der 
Reaktant einen verhMltnismSBig niedrigen Siedepunkt hat, 
wie im Falle des JithylMthers • Durch die Gegenwart: eines 
h5her siedenden L5sungs- oder Verdtinnungsmittels , bei 
dem es sich um das gewtinschte oder entstandene Anyhdrid 
selbst, wie EssigsSureanhydrid im Falle von JlthylSther, 
oder um den entsprechenden Ester, wie Methy lace tat , handeln 
kann , erm&glicht auch im Falle des Methy lathers das Arbei- 
ten bei einem m&Bigen Gesamtdruck. Wahlweise kann das L5— 
sungs- oder Verdtinnungsmittel auch ein organ! sches Verdttn- 
nungsmittel sein, das in der Verf ahrensumgebung inert ist, 
beispielswelse ein Kohlenwasserstof f , wie Octan, Benzol, 
Toluol, oder elne Carbons&ure, wie EssigsSure, und dergleichen. 
ZweckmSBigerweise verwendet man ein LSsungs- oder Verdflnnungs- 
mittel, dessen Siedepunkt sich ausreichend von den Bestand- 
teilen des Reaktionsgemisches unterscheldet , so dafl man dieses 
Telcfit ^^treimen Ic^aiT 7 

Der Edelmetallkatalysator aus der Gruppe VIII des Perioden- 
systems, nMmlich Iridium, Osmium, Platin, Palladium, Rhodium 
oder Ruthenium, kann in jeder geeigneten Form eingesetzt 
werden, beispielswelse im nullwertigen Zustand oder irgend- 
einer hSherwertigen Form. Der verwendete Katalysjator kann 
beispielswelse das Metall selbst in feinverteilter Form Oder 
auch ein Metal lcarbonat, -oxid, -hydroxid, -bromid, -jodid, 
-chlorid, -niederalkoxid (-methoxid) ^ -phenoxid oder Metall- 
carboxylat sein, worin das Carboxylatiqn von einer AikansSure 
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nit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen abgeleitet ist. In Shnlicher 
Weise lassen sich auch Metal lkomplexe verwenden, beispiels- 
weise Metallcarbonyle, wie Iridiumcarbonyle oder Rhodium- 
car bony le , oder andere Romplexe , wie die Carbony lhalogenide , 
beispielsweise Iridiumtricarbonylchlorid /Ir (CO) 3CI/ 2 oder 
Acetylacetonate , wie Rhodiumacetylacetonat Rh(C 5 H 7 0 2 ) 3 . 

Das Kohlenmonoxid wird vorzugsweise in praktisch reiner 
Form, beispielsweise der im Handel erhSltlichen Form, einge- 
setzt. Gewtinschtenf alls konnen jedoch auch inerte Verdtinnungs- 
mlttel zugegen sein, wie Kohlendioxid , Sticks toff, Methan 
oder Edelgase. Die Carbonylierungsreaktion wird durch die 
Gegenwart inerter Verdtlnnungsmittel nicht beeinflufit, ihr 
Vorhandensein macht die Erhdhung des gesamten Druckes jedoch 
erf orderlich , damit der gewlinschte CO-Partialdruck aufrecht- 
erhalten bleibt. Das Kohlenmonoxid sollte, wie auch die an- 
deren Reaktanten, jedoch praktisch trocken sein, d. h. das 
Kohlenmonoxid und die anderen Reaktanten sollten verntinf tiger - 
weise frei sein von Wasser* Die Gegenwart klelner Wassermengen , 
wie sie sich beispielsweise in den handelsiiblichen Formen der 
Reaktanten finden, ist jedoch unbedenkllch . 

Es wurde nun iiberraschenderwelse gefunden, dafi man die Akti- 
vitSLt der oben erwShnten Edelmetallkatalysatoren aus der 
Gruppe— VI II-des-Perlodensy stems -insbesondere ~ in -be zug~ auf 



Reaktionsgeschwindigkeit und Produktkonzentration durch 
gleichzeltige Verwendung eines Promotors stark yerbessern 
kann. Zu w irks amen Promotoren gehOren die Elemente mit Atom- 
zahlen von tiber 5 der Gruppen IA, IIA, IIIA, IVB, VIB, die 
Nlchtedelmetalle der Gruppen VIII sowle die Metalle der 
Lanthaniden- und Akt inidenr e ihe des Periodensystems . Beson- 
ders bevorzugt sind die Metalle mit nledrigerem Atomgewicht 
aus jeder dleser Gruppen, beispielsweise solche mit Atom- 
gewichten von unter 100, und insbesondere werden die Metalle 
der Gruppen IA, IIA und IIIA bevorzugt. Die geeignetsten 
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Elemente sind Ira allgemeinen Lithium, Magnesium, Calcium, 
Titan, Chrom, Eisen, Nickel Oder Aluminium. Besonders bevor- 
zugt sind Lithium, Aluminium und Calcium, und iiisbesondere 
wird Lithium verwendet . Die Proinotoren kpnnen in ihrer ele- 
mentaren Form verwendet werden, beispielsweise in Form fein- 
verteilter oder pulverisierter Metalle,. oder man kann sie 
auch als Verbindungen verschiedener Arten, und zwar sowohl 
als organische als auch anorganische Verbindungen, einsetzen, 
durch die das Element wirksam in das Reaktidnssystem einge- 
fiihrt wird. Zu typischen Verbindungen der Promotorelemente 
gehoren daher Oxide f Hydroxide, Halogenide, wie Bromide 
oder Jodide, Oxihalogenide , Hydride, Alkoxide urid derglei- 
. chen. Besondera jjeyorzugte organische Verbindungen sind die 
Salze organischer MonocarbonsSuren ., beispielsweise Alkanoate, 
wie Acetate , Butyrate , Decanoate oder Laurate , Benzoate und 
dergleichen. Zu anderen Verbindvmgen gehSreh die Metallalkyle , 
Carbonylverbindungen sowie Chelate, As so ziatibins verbindungen 
und Enolsalze. Besonders bevorzugt sind die Elementarf ormen , 
Verbindungen , die Bromide oder Jodide sind, sowie organische 
Salze, beispielsweise Salze der dem heriustellenden Anhydrid 
entsprechenden MonocarbonsSure . GewUnschtenf alls lassen sich 
auch Promotorgeraische verwenden , iiisbesondere Gemische von 
Elementen verschiedener Gruppen des Per iodensy stems . Der 

exakte Mechanismus der- wirkung des Promotors .Oder die exakte 

Form, in der der Promotor wirkfc, sind nicht bekannt. Bel 
Zugabe des Promotors in elemenizarer Form, beispielsweise 
als f einverteiltes Metall , lieB sich jedoch eine leichte 
Induktionsperiode feststellen. 

Die Promotormenge kann innerhalb breiter Grenzen schwanken. 
Vorzugsweise werden hiervon jedoch Mengen von 0,QO01 Mol 
bis 100 Mol pro Mol Edelmetallkatalysator auis der Gruppe VIII 
des Periodensystems , und lnsbesondere Mengen von O>001 bis 
10 Mol pro Mol Katalysator eingesetzt- 
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Beiitt Aufarbeiten des Reaktiohsgemisches , beispielsweise bei 
der oben erwMhnten Destination, bleibt der Promoter im all- 
gemeinen mit dem Edelmetallkatalysator aus der Gruppe VIII 
des Periodensystems zuruck, d. h. als eine der weniger fliich- 
tigen Komponenten, und er wird zweckmaBigerweise zusaiomen mit 
dem Katalysator ruckgeleitet oder sonst verarbeitet. 

Es zeigte sich, daB die Reaktion (3) wie folgt in zwei Stufen 
ablauft: 

RGOX + ROR ^ RX + RCOOR 

i RCOX (4) 

RX + (RCO) z O 

Die Dmsetzung zwischen dem Acylhalogenid und dem Kohlenwasser- 
stoffather kann daher gemaB einem Aspekt der Erfindung zur Her- 
stellung des entsprechenden Esters verwendet werden, der 
sich gewunschtenfalls als gewinnbares Zwischenprodukt aus 
dem System entfernen lSBt. Nachdem die Bildung des Anhydrids 
durch den Promotor begttnstigt zu werden scheint, d. h. der 
Promotor erhOht die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion 
aus obiger Gleichung (4) , sollte man jedoch keinen Promotor 
verwenden, wenn der als Zwischenprodukt auftretende Ester 
gewonnen werden soil. 

Es 1st klar, daB die oben beschriebenen Ifinsetzungen sowohl ein- 
stufig als auch zweistufig durchgeftihrt werden kdnnen und selbst 
obne weiteres zu einer kontinuierlichen Arbeitsweise hinfuhren, 
bei der die Reaktanten sowie der Katalysator, vorzugsweise 
in Kombination mit einem Promotor, gleichzeitig in die 
entsprechende Reaktionszone eingeleitet werden und man 
das Reaktionsgemlsch kbntinuierlich zur Abtrennung der 
flflchtigen organlschen Bestandteile destilliert, wodurch 
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man ein reines Produkt erhait, das praktisch aus CarbonsSure- 
anhydrid besteht, wobei die anderen organischen Beatandteile 
rfickgeleitet* und, im Falle einer Fltisslgphasenreaktion, eben^ 
falls eine ein Edelmetall aus der Griippe VIII (and einen 
Promotor) enthaltende Restf raktion recycliert wird. Im Falle 
eines solchen kontinuierlichen Verf ahrens bleibt der Halogen- 
bestandtell ttber alle Zeiten hinweg selbstverstSndlich im 
System , wobei lediglich gelegentlich beim Handhaben oder 
beim Reinigen gewisse Verluste eintreten. Die geringe Menge 
zur ErgSnzung des Halogens , die von Zeit zu Zeit erforderlich 
sein kann, wird vorzugsweise durch Einbringen des Halogens in 
Form des Kohlenwasserstof fhalogenids geliefert. Die erforderli- 
che Halogeninenge" kann jedoch auch, wie bereits oben exwihnt , in" 
Form eines anderen organischen Halogenids oder in Form des 
Hydrohalogenids oder eines sonstigen anorganischen Halo- 
genids , beispielsweise Salzen,' wie den Alkali- oder sonstigen 
Metallsalzen, oder auch in Form von elementarem Jod oder Brom 
geliefert werden. 

Wie bereits erwMhnt, kann die Carbonylierungsreaktion des 
erf indungsgemSBeri Verfahrens gewiinschtenf alls in der Dampf- 
phase durchgeftihrt werden, indem man den Gesamtdruck in Ab- 

hcinglgkeit von der Temperatur entsprechend steuert, so dafi 

die Reaktanten bei Kontakt mit dem Katalysator in Dampffqrm 
vorliegen. Im Falle eines Dampfphasenverf ahrens oder im 
Falle eines Fliissigphasenverf ahrens kSnnen Katalysator und 
Promotor, d. h- die Katalysatorkomponenten, gewUnschten- 
falls auf einero Tr&ger vorliegen, d. h. sie kdnnen auf einem 
TrSger liblicher Art dispergiert sein, wie Aliaminiumoxid^ 
Siliciumdioxid, Siliciumcarbid , Zircondioxid, Kohle, Bauxit, 
Attapulgit, Ton und dergleichen . Die Katalysatorbestandteile 
kttnnen in Oblicher Weise auf die TrSger aufgebracht werden, 
beispielsweise durch Unprttgnieren 4 des TrSgers mit einer L6sung 
des Katalysator s oder einer LBsung aus Katalysator und Pro-, 
motor und anschlieBendes Trocknen. Die Konzentrationen an 
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Katalysatorkomponente auf dem TrMger kSnnen innerhalb breiter 
Grenzen schwanken, beispielsweise zwischen 0,01 Gewichtsprozent 
und 10 Gewichtsprozent liegen, oder auch hSher sein. 

Die Erf indung wird anhand der folgenden Beispiele nSher erlcUi- 
tert. Alle darln enthaltenen Tell- und Prozentangaben sind 
auf das Gewicht bezogen , sofera nichts anderes gesagt 1st . 

Bel spiel 1 

Methylacetat (3,7 Telle) und Acetyl jodid {8,5 Telle) werden 
zusammen 4 Stunden zum RttckfluB erhitzt. Der RQckfluBktihler 
wird auf einer Temper atur von 45 bis SO °C gehalten, und der 
aus dlesem Kflhler kommende unkondensierte Dampf wird in el- 
nem auf 10 °C gehaltenen zweiten Ktthler kondensiert. Methyl- 
jodid (2,8 Telle) zusammen mit kleinen Mengen (etwa 15 %) 
Methylacetat werden in dem zweiten Ktihler aufgefangen, und 
das in der Blase zurtickblelbende Gemisch enthSlt gaschro- 
ma togr aphis ch bestimmt 20 Gewichtsprozent EssigsMureanhydrid 
(2,2 Telle). Der Rest des Destillationsgemisches < besteht aus 
nicht umgesetztem Methylacetat und Acetyljodid, zusammen mit 
ge ringer en Mengen Methyl jodid. 



Beisplel2 

Methyl jodid (71 Telle) und Rhodiumtrichloridhydr at (0,83 Tel- 
le) werden im Gemisch mit 300 Teilen Methylacetat in einem 
gertlhrten Stahlautoklaven aus rostfreiem Stahl, der mit 

Hastelloy B ausgekleidet 1st, unter einer Atmosphere Kohlen- 

2 

monoxld (CO-Partialdruck 51,3 - 41, 5 kg/cm , Gesamtdruck 
70,3 kg/cm 2 ) auf 175 bis 200 °C erhitzt. Nach dreistOndiger 
Reaktionszeit sind 0,7 Mol Kohlenmonoxld pro Mol Methyl jodid 
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absorbiert, und die chromatographische Analyse des Reaktions- 
gemlsches zeigt, daB dieses 7,7 % Acetyljodid und 8,7 % Essig- 
sSureanhydrid enthalt. Der Rest des Reaktionsgemisches besteht 
aus nicht umgesetzten Reagent ien sowie Katalysator* Der Auto- 
klav wird abgekuhlt und beliiftet, und das Reaktionsgemisch 
wird entnommen. Das Reaktionsgemlsch wird hierauf zur Erleich- 
terung einer Abtrennung mit 100 Teilen Nonan verdiinnt und dann 
bei atmospharischem Druck mit einer 15-bGdlgen Qldershaw- 
Kolonne destilliert. Methyl jodid und Methylacetat werden bei 
einer Kopf temper atur von 45 bis 57 °C abdestilliert , worauf 
man eine Acetyljodidfraktion (18,7 Telle) entnimmt , die zwi- 
schen 108 und 111 °C siedet und schlieBlich eine zweiphasige 
Fraktion aus EssigsMureanhydrid und Ndnan, die bei 113 bis 
1 27 ,5 °G- siedet-.- Die untere Phase wird abgetrerint (21,6 Telle) 
und gaschromatographisch sowie inf rarotspektroskopisch als 
praktisch relnes EssigsSureanhydrid analysiert • Das so herge- 
stellte Acetyljodid verwendet man am besten f iir die Omsetzung 
gemSB Beispiel 1. 

Beispiel 3 

Methylacetat (300 Telle) , Methyl jodid (35 Telle) und Rhodlum- 
chloridhydrat (1,6 Telle) werden in einem gerithrten Autoklaven 

istT, 

unter einer Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck 70,3 kg/cm 2 , 
Kohlenmonoxidpartialdruck 41,5 kg/cm 2 ) auf 200 °C erhitzt . 
Nach zweistOndiger Reaktionszeit wurden 0, 4 6 Mol Kohlenmonoxid 
pro 0,246 Mol Methyl jodid absorbiert, und die gaschromatogra- 
phische Analyse des Reaktionsgemisches zeigt, dafl dieses 
15,3 % Essigschireanhydrid (40 Telle) zusammen mit 4,5 % Acetyl- 
jodid (11,9 Telle) enthalt . Der Rest des Reaktionsgemisches. 
besteht aus nicht umgesetzten Reagentien sowie Katalysator. 
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Beispiel 4 

Methylacetat (6 Telle) , Methyl jodid (0,7 Telle) und Rhodium- 
chlorid (0,1 Telle) wefden in einer KohlenmonoxidatmosphSre 
(Ausgangspartialdruck 21,1 kg/cm ) bei 175 C 16 Stunden in 
einem rotierenden, mit Glas ausgekleideten DruckgefSB erhitzt. 
Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsgemisches zeigt, 
dafi es 10 % EssigsHureanhydrid (0,6 Telle) und 2,8 % Acetyl - 
jodid (0,17 Telle) enthait. Der Rest des Reaktionsgemisches 
1st wie in den Belspielen 2 und 3 beschrieben zusammengesetzt . 



Beispiel 



Hethylacetat (6 Telle) , Methyl jodid (0,7 Telle) und Iridium- 
jodid XO,1 Telle) werden in einer Kohlenmonoxidatmosphare 
(Ausgangspartialdruck 24,6 kg/ cm 2 ) in einem rotierenden und 
mit Glas ausgekleideten DruckgefSB 16 Stunden auf 175 °C 
erhitzt. Die gaschromatographische Analyse des Reaktions- 
gemisches zeigt, daB es 15 % EssigsSureanhydrid (0,9 Telle) 
und 2,8 % Acetyl jodid (0,17 Telle) 1m Gemisch mit nicht 
umgesetzten Reaktanten und Katalysator enthS.lt. 



Beispiel 6 

Die Beispiele 1 bis 5 werden wiederholt, wobei man anstelle 
von Acetyljodid und Methyljodid jedoch Acetylbromid und Methyl- 
bromid verwendet. Hinsichtlich der Reaktionsprodukte erhSLlt 
man entsprechende Ergebnisse, die Unwandlungen sind jedoch 
wesentlich niedriger. 
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Beisplel 7 

Die Beispiele 1 bis 5 werden wiederholt, wobei man ans telle 
von Methylacetat, Acetyl jodid und Methyljodid jedoch Xthyl- 
propionat, Proplonyl jodid und Sthyl jodid verwendet* Propion- 
sMureanhydrid wird in entsprechender Weise hergestellt, wobei 
Propionyl jodid ebenfalls nach den Verfahren der Versuche 
2 bis 5 gebildet wird. 



Belspiel 8 . 

-Die -BeispieleH-bis 5 werden wiederholt/^ w 
des Methylacetats jedoch eine entsprechende Menge Dimethyl- 
Sther verwendet. Es kommt zu einer entsprechenden Bildung 
von EssigsSureanhydrid und Acetyl jodid. 

Beispiel 9 

Methylacetat (300 Teile) , Dimethy lather (182 Teile) , Lithium- 
jodid (8 f 8 Teile), Methyljodid (65 Teile), Rhodiumtrichlorid- 
hydrat (3 Teile) und Chromstaub (3 Teile) werden in einem ge- 
jfljE^Eei^ ^ter 7 KohleEmonoxid- 

atmosphere (Gesamtdruck 56,2 kg/cm ,. Kohlenmonoxidausgangs- 
partialdruck 8,79 kg/cm 2 ) auf 150 °G erhitzt, Nach lO-sttln- 
diger Reaktionszeit zeigt die gaschromatographische Analyse 
des Reaktionsgemisches, daB dieses 54 % Essigsaureanhydrid 
(407 Teile) und 31 % Methylacetat (233 Teile) enthSlt. Der 
Rest des Reaktionsgemisches setzt sich aus nicht umgesetzten 
Reagentien, Reaktionazwischenprodukten und Katalysatorbestand- 
teilen zusammen. 
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BeispiellO 

Belspiel 9 wird wiederholt, wobei man ans telle des Methyl- 
jodids und des Chrompulvers jedoch elne entsprechende Menge 
Lithium jodid verwendet. Es l£Bt sich elne entsprechende Bil- 
dung von EssigsMureanhydrid und Methylacetat feststellen. 

Belspiel 11 

Dimethy lather (187 Telle) , EssigsHureanhydrid (408 Telle) , 
Lithium jodid (70 Telle) und Rhodiumtrichloridhydrat (3 Telle) 
werden in elnem gerUhrten Autoklaven aus rostfreiem Stahl un- 
ter Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck- 45 >7 - kg/cm 2 t Kohlen^" 
monoxidausgangspartialdruck 2,81 kg/can 2 ) auf 150 °C erhitzt. 
Nach 1 0-sttindiger Reaktlonszeit zeigt die gaschroanatogra- 
phische Analyse des Reaktionsgemisches , daB dieses 64 % 
EssigsSureanhydrid (498 Telle) und 21 ,5 % Methylacetat 
(167 Telle) enthSlt. 



Belspiel 12 

Methylacetat (150 Telle) , Itaodiumtrichloridhydxat (0,75 Telle) , 
jdd (18,5 Telle) und Chrorapulver (3 Telle) werden in elnem ~ 
gerfihrten und mit Glas ausgekleideten Druckgef SB unter Koh- 
lenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , Kohlenmonoxid- 
ausgangspartialdruck 4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt. Nach 
.4-st(indiger Umsetzung zeigt die gas chroma tographische Analyse 
des Reaktionsgemisches, daB dieses 59 % Essigsaureanhydrid 
(121 Telle) enthait. Bel diesem und den folgenden Beispielen, 
bei denen die Analyse an gebildetem Anhydrld angegeben 1st, 
setzt sich der Rest des Reaktionsgemisches jewells aus nicht 
umgesetzten Reagentien, Reaktlonszwischenprodukten und Kata- 
lysatorkomponenten zusammen, sofern nichts anderes gesagt 
1st. 
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Beispiel 13 

Methylacetat (600 Telle) # Methyl jodid (65 Teile>, Lithium- 
jodid (9 Telle), Chrompulver (3 Telle) und Rhodiumchlorid 
(3 Telle) werden In einem Autoklaven aus rbstf reiem Stahl 
unter Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck 24 ,6 kg/cm 2 , 
Kohlenmonoxidausgangspartialdruck 4;64 kg/cm 2 ) auf 175 °C 
erhitzt. Nach 8-stOndiger Reaktionszelt. ergibt elne gas- 
chramatische Analyse des Reaktionsgemisches elnen Gehalt 
von 71,1 % Essigsaureanhydrid (601 Telle) . 



_B_e— i-s-p-1 e- 1-^1 4 



Methylacetat (ISO Telle), Rhodlumtr ichlorldhydr at (0,75 Telle), 
Aluminium jodid (17,5 Telle) und Chronq^ulver (1 Tell) werden 
in einem gerilhrten und mit .Glas ausgekleideten DruckgefaB 
unter einer Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , 
Kohlenmonoxidausgangspartialdruck 4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C 
erhitzt. Nach 4-stiindiger Reaktionszelt ergibt die gaschroma- 
tographische Analyse des Reaktionsgemlsches elnen Gehalt von 
67,6 % Essigsaureanhydrid (141 Telle). 



Beispiel 15 

Methylacetat (150 Telle), Miodiumtrichloridhydrat (0,75 Tel- 
le), Magnesiumjodid (17,5 Telle) und Chrompulver (1 Tell) 
werden in einem gerdhrten und mlt Glas ausgekleideten Druck- 
gefaB unter Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , 
Kohlenmonoxidausgangspartialdruck 4 ,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C 
erhitzt. Nach 4-stQndiger Reaktionszelt ergibt die gaschromato- 
graphische Analyse des Reaktionsgemlsches einen Gehalt von 
40 % Essigsaureanhydrid (76 Telle)* 
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Belspiel 16 



Methylacetat (150 Telle), Rhodlumtrichloridhydrat (0,75 Telle) 
und wasserfreies Chromjodid (20 Telle) werden in einera gertihr- 
ten und mit Glas ausgekleideten DruckgefSB unter elner Kohlen- 
monoxidatmosphare (Gesamtdruck 24,6 kg/cm , Kohlenmonoxid- 
ausgangspartialdruck 4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt. Nach 
4-stiindiger Reaktionszeit ergibt die gaschromatographische 
Analyse des Reaktionsgemisches einen Gehalt von 52,2- % Essig- 
saureanhydrid (104 Telle). 



___Bl«_i spiel 17 

Methylacetat (150 Telle), Rhodiumtrichloridhydrat (0,75 Telle), 
Methyljodid (18,5 Telle), Chrampulver (1 Teil) und Titandioxid 
(3 Telle) werden in einem gerUhrten und niit Glas ausgekleide- 
ten DruckgefSB unter KohlenmonoxidatmosphSre (Gesamtdruck 
24,6 kg /cm 2 , Kohlenmonoxidausgangspartialdruck 4,64 kg/cm ) 
auf 175 °C erhitzt. Nach 4-sttindiger Reaktionszeit ergibt 
die gaschromatographische Analyse des Reaktionsgemisches 
einen Gehalt von 39 % EssigsMureanhydrid (81 Telle). 



Beispiel 18 

Mehylacetat (150 Telle) , Rhodiumtrichloridhydrat (0,75 Telle) , 
Methyljodid (18,5 Telle) und Chromcarbonyl (5,7 Telle) werden 
in einem gertihrten und mit Glas ausgekleideten Druckgef SB unter 
Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , Kohlenmon- 
oxidausgangspartialdruck 4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt. Nach 
4-stlindiger ttosetzungszeit ergibt die gaschromatographische 
Analyse des Reaktionsgemisches einen Gehalt von 51 % Essig- 
s&ureanhydrid (103 Telle). 
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Beispiel19 

Methylacetat (150 Telle) , Rhodiumtrichloridhydrat (0,75 Telle), 
Methyl jodid (18,5 Telle) und Chrompulver (3 Telle) werden In 
einem gertlhrten und mit Glas ausgekleideten DruckgefSfi unter 
einer Kohlenmonoxidatmosph&re (Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , Kohlen- 
monoxidausgangspartialdruck 4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt* 
Nach 4-stOndiger Reak t ions zelt ergibt die gas chroma tographische 
Analyse des Reaktionsgemisches .einen Gehalt von 56,5 % Essig- 
sSureanhydrid (115 Telle). 



Belsplel 20 

Methylacetat (ISO Telle) , Rhodiumtrichloridhydrat (O, 75 Telle), 
Chrompulver (1 Tell), Aluminiumoxid (2,5 Telle) und Methyl- 
jodid (18,5 Telle) werden in einem gertthrten und mit Glas 
ausgekleideten Druckgef MLB unter KohlenmonoxidatmosphSre 
(Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , Kohlenmonoxidausgangspartialdruck 
4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzto Nach 4-stflndiger Reaktions- 
zeit ergibt die gaschromatograpische Analyse des Reaktions*- 
gemisches einen Gehalt von 59 % Essigsaureanhydrid (122 Telle) . 



Belsplel 21 

Methylacetat (150 Telle), Rhodiumtrichloridhydlrat (0,75 Telle), 
Methyl jodid (37 Telle), Chramcarbonyl (2,2 Telle) und Alu- 
miniumoxid (1 Tell) werden iri einem gertihrten und mit Glas 
ausgekleideten Druckgef&B unter Kohlenmonoxidatmosphare 
(Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , Kohlenmonoxidausgangspfiuctialdruck 
4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt. Nach 3-stiindiger Reaktlons- 
zeit ergibt die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches einen Gehalt von 56 % EssigsSLureanhydrid (127 Telle). 
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Beispiel 22 

Methylacetat (600 Telle) , Lithiumjodid (140 Telle) und Rhodium- 
chlorldhydrat (6 Telle) werden In elnem gerflhrten Autoklaven 

aus rostfreiem Stahl unter Kohlenmonoxidatmosphfire (Gesamtdruck 

2 2 
24,6 kg/cm , Kohlenmonoxidausgangspartiaiaruck 4 .,6 4 kg/cm ) auf 

175 °C erhitzt. Nach 8-sttindiger Reaktionszeit ergibt die gas- 

chromatograpische Analyse des Reaktionsgeinisches einen Gehalt 

von 75,2 % EssigsSureanhydrid (707 Telle). 

Beispiel 23 



Methylacetat (600 Telle) , Methyl jodid (35 Telle) , Lithiumjodid 

(70 Telle) und Rhodiumchloridhydrat (3 Telle) werden in elnem 

gerflhrten Autoklaven aus rostfreiem Stahl unter Kohlenmonoxid- 

2 

atmosphere (Gesamtdruck 24 f 6 kg/cm , Kohlenmonoxidausgangs- 
partialdruck 4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt. Nach 8-sttlndiger 
Reaktionszeit ergibt die gaschromatographlsche Analyse des 
Reaktionsgemlsches einen Gehalt von 78 , 4 % Ess igs £ur e anhydr id 
(707 Telle). 

" ~ — " — R~er±r-&-p-~-£~e-± 24 - 

Methylacetat (600 Telle) , Lithiumacetat (17 Telle) , Lithium- 
jodid (35 Telle) und Rhodiumchlpridhydrat (3 Telle) werden 

in elnem gertihrten Autoklaven aus rostfreiem Stahl unter 

2 

Kohlenmonoxidatmosph&re (Gesamtdruck 24,6 kg/ cm , Kohlenmon- 
oxidausgangspartialdruck 4,64 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt. Nach 
8-stiindiger Reaktionszeit ergibt die gaschromatographlsche Ana- 
lyse des Reaktionsgemlsches einen Gehalt von 68 % Esslgs&ure- 
anhydrid (528 Telle) . 
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B e i s p i e 1 . 25 

Methylacetat (300 Telle) , Methyljodid (35 Telle) und Iridium- 
trichlorid (2,2 Telle) werden in einem gerQhrten Autoklaven 

aus rostf reiem Strahl unter Kohlenmonoxid atmosphere (Gesamt- 

2 - 

druck des Systems 70,3 kg/cm , Kohlenmonoxidpartialdruck 

2 r% -■ 

22,5 kg/cm ) auf 225 C erhitzt. Nach 1 4-sttfiidiger Oiasetzungs- 
zeit ergibt die gaschromatographische Analyse des Reaktions- 
gemisches einen Gehalt von 22 % Essigsaureanhydrid. Der Rest: 
des Reaktionsgemisches setzt sich aus nicht umgesetzten 
Reagentien, Reaktionszwischenprodukten und Katalysator zusam- 
men . 



B e 1 s p i e 1 26 

Methylacetat (6 Telle), Lithiumjodid (0,7 Telle) und Platin- 

dibromid (0,1 Telle) werden in KohlenmonoxidatmosphMre (Ge- 

2 

samtdruck 44,3 kg/can , Kohlenmonoxidausgangspartialdruck 
2 

24,6 kg/cm ) 16 Stunden in einem rotierenden und mit Glas 
ausgekleideten DruckgefHfi auf 175 °C erhifcz-t. Die gaschroma- 
tographische Analyse des Reaktionsgemisches zeigt einen Ge- 
halt von 1 ,4 % Essigsaureanhydrid (0,1 Telle) . 



Beispiel 27 

Methylacetat (6 Telle), Lithiumjodid (0, 2 Telle) und Osmium- 
chlorid (0,1 Telle) werden in einer KohlenmonoxidatmosphSLre 
(Kohlenmonoxidausgangspartialdruck 24,6 kg/cm^ # Gesamtdruck 
44,3 kg/cm ) in einem rotierendeft und mit Glas ausekleideten 
DruckgefSB 16 Stunden auf 175 °C erhltzt. Die gaschrojaatogra- 
phische Analyse des Reaktionsgemisches zeigt einen Gehalt von 
4,5' % Essigsaureanhydrid (O, 28 Telle). 
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Bel s-^j? lei 28 

Methylacetat (150 Telle), Methyl jodid (18,5 Telle), Rhodium- 
trichloridhydrat (0,75 Telle) , Chrompulver (1 r O Telle) und 
Natriummethoxid (7,0 Telle) werden in einem gerOhrten und 
jnit Glas ausgekleideten Druckgefafl unter Kohlenmonoxid- 
atmosphare (Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , Kohlenmonoxidpartial- 
druck 4,92 kg/cm 2 ) auf 175°C erhitzt. Nach 4-st\indiger Um- 
setzungszeit erglbt die gaschromatograpische Analyse des 
Reaktionsgemisches einen Gehalt von 22,5 % Essigsaureanhydrid 
(41,5 Telle) - 



Beispiel 29 

Methylacetat (150 Telle) , Rhodiumtrichloridhydrat (0,75 Telle) , 
Molybdanhexacarbonyl (1,5 Telle), Methyljodid (16, O Telle) 
und Lithium jodid (2,5 Telle) werden in einem gertihrten und 
mit Glas ausgekleideten Reaktionsgef&B uriter Kohlenmonoxid- 
atmosphare (Gesamtdruck 24,6 kg/cm 2 , Kohlenmonoxidpartial- 
druck 4,92 kg/cm 2 ) auf 175 °C erhitzt. Nach 4-sttlndiger 
Umsetzungszeit erglbt die gaschromatographische Analyse 
des Reaktionsgemisches einen Gehalt von 40,0 % Essigsaure- 
anhydri d (82,7 Telle) _ L _ 

. -j 

Beispiel30 

Phenylbenzoat (150 Telle), Jodbenzol (5 Telle), Rhodium- 
trichloridhydrat (0,75 Telle), Lithiumjodid (8 Telle), 
Chrompulver (1 Tell) und Benzol (100 Telle) werden in einem 
gertihrten Druckgefafl unter Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamt- 
druck 35,2 kg/cm 2 , Kohlenmonoxidpartialdruck 24,6 kg/cm ) 
auf 175 °C erhitzt. Nach 10-stttndiger TMsetzungszeit erglbt 
die Analyse des Reaktionsgemisches einen Gehalt von 36 % 
Benzoesaureanhydr id . 
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Beispiel 31 

Heptylcaprylat (600 Telle), Rhodiumtrichldrldhydrai: (3 Telle), 
Lithium jodid (170 Telle) und Chrompulver (3 Telle) werden 
in einem geriihrten Autoklaven aus rostfreleia Stahl unter 
Kohlenmonoxidatmosphare (Gesamtdruck 35,2 kg/cm 2 ) auf 175 °C " 
erhitzt. Nach 1 2-stdndiger Reaktionszelt ergibt die Analyse 
des Reaktionsgemlsches einen Gehalt von 24 % CaprylsSurean- 
hydrid (190 Telle). 



Beispiel 32 



Dimethy lather (190 Telle) , Methylacetat (300 Telle) , Methyl- 
jodid (74 Telle) und Rhodiumtrichlorid (3 Telle) werden in 
einem geriihrten Autoklaven aus rostfreiem Stahl unter Kohlen- 
monoxidatmosph&re (Gesamtdruck 56,2 kg/cna 2 , Kohlenmonoxid- 
partialdruck 8,44 kg/cm 2 ) auf ISO °C erhitzt. Nach 2-stiindi- 
ger Umsetzungszeit ergibt die gaschromatographische Analyse 
des Reaktionsgemlsches einen Gehalt von 76 % Methylacetat 
(489 Telle) und etwas EssigsSureanhydrid. 

— - — - ■=■■ ~ : — Br-e-±-BT?-±ne— 1" "33" - — — - 

Dimethyiather (375 Telle) , Methyljodid (75 Telle) und Rhodium- 
trichloridhydrat (3 Telle) werden in einem geriihrten Autoklaven 
aus rostfreiem Stahl und unter Kohlenmonoxidatmosphare (Ge- 
samtdruck 56,2 kg/cm 2 , Kohlenmonoxidpartialdruck 13,4 kg/cm 2 ) 
auf 110 °C erhitzt. Nach 2-stttndiger Reaktionszelt ergibt 
die gaschromatographische Analyse des Reaktionsgemlsches 
einen Gehalt von 16,3 % Methylacetat (80 Telle) und 2,4 % 
EsaigsSLureanhydrid (12 Telle). 
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Bel' spiel' 34 

Metkylacetat (150 Telle), Rhodiumtrichloridhydrat (0,75 Telle), 

Cerjodid (24,7 Telle) und Chrompulver (1 Tell) werden in einem 

gertihrten und mit Glas ausgekleideten Reaktionsgef SB unter 

2 

KohlenroonoxidatmosphSLre (Gesamtdruck 24,6 leg/can , Kohlen- 

+\ _ 

monoxidpartialdruck 4,92 kg/cm ) auf 175 C erhitzt. Nach 
8-stOndiger Reaktionszeit zeigt die gaschromatographische 
Analyse des Reaktionsproduktes elnen Gehalt yon 22,1 % 
EssigsSureanhydrid (41 ,5 Telle) • 
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P a t e n t a n s p r ti c h <s ; 

1 • Verf ahren zur Herstellung eines Anhydrids einer Mono- 

carbonsSure, dadurch gekennzelchnet, daB man einen Carboxylat-* 
ester oder einen Kohlenwasserstof father mit einem Acyljodid 
oder -bromid unter praktisch was serf re ien Bedingungen un-. 
setzt. - J .": 

2, Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
daB man das Acyljodid oder -bromid duirch Garbpiiylierxing 

eines Kohlenw as serstof fbromids oder jodids herstellt 

3. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafi man ein Acyljodid verwendet und dieses Acyljodid duirch 
Carbonylierung eines Kohlenwasserstof f jodids in Gegen- 
wart eines Edelmetallkatalysators aus der Gruppe VIII 

des Per iodensy stems herstellt* 

4 . Verf ahren nach Anspruch 2 , dadurch gekennzelchnet r 

daB- man- die -Carbony l ierung 

durchf tthrt und die Dmsetzung mit dem Ester oder Xther in 
einer zwelten Reaktlonszone vornimmt* ,, 

5. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, 

dafi man die Carbonylierung und die Dmsetzung mit dem Ester 
oder Xther in der gleichen Reaktlonszone durchf ilhrt . 
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6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet , 
daB man das als Coprodukt in der zweiten Reaktionszone gebil- 
dete Alkyljodid oder -bromid in die erste Reaktionszone rGck- 
leitet. 

7. . Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das gebildete Anhydrid von dem Reaktionsprodukt abtrennt 
und die restlichen Komponenten des Reaktionsproduktes in die 
Reaktionszone rtickleitet . 

8. Verfahren zur Herstellung eines niederen AlkansSure- 

ahhydrids r; dadurch gekeilnzeichnet/ man ein Niederalkyl 

niederalkanoat oder einen Niederalkyiather mit einem Nieder- 
acyljodid oder -bromid unter praktisch was serf reien Bedin- 
gungen umsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Acyljodid oder -bromid durch Carbonylierung 
eines Kohlenwasserstof fbromids oder -jodids herstellt. 



1 0 . Verf ahren~nacff ~am^^ 

dafl man ein Acyljodid verwendet und dieses Acyljodid durch 
Carbonylierung eines Niederalkyljodids in Gegenwart eines 
Edelmetallkatalysators aus der Gruppe VIII des Perioden- 
systems herstellt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Carbonylierung in einer ersten Reaktionszone 
durchfilhrt und die Umsetzung mit dem Alkanoat Oder Xther 
in einer zweiten Reaktionszone vornimmt. 



509819/1 141 



2441502 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Carbonylierung und die Umsetzung mit dem Alkanoat 
oder Xther in der gleichen Reaktionszone durchf iihr 1: . 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , 
dafl man das in der zweiten Reaktionszone als Coprodukt gebil- 
dete Alkyljodid in die erste Reaktionszone rtlcklei tie t* 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man das entstandene NiederalkansM.ureanhydrid von dem 
Rea^tionsprodiikt abtrennt und die restlichen Bestandteile 
des Reaktionsproduktes in die Reaktionszone riickleitet. 

■ 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man Acetyl jodid und Me thy lace tat verwendet und das 
Acetyljodid durch Carbonylierung von Methyljodid in flfls- 
siger Phase in Gegenwart eines Edelmetallkatalysators aus 
der Gruppe VIII des Periodensystems herstellt • 



16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Carbonylierung in einer ersten Reaktionszone 
durchf lihrt und die. Umsetzung mit Methylacetat in einer 
zweiten Reaktionszone vomimmt. . *•■ - 



17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Carbonylierung und die Umsetzung mit Methyl- 
acetat in f ltissiger Phase in der gleichen Reaktionszone 
durchfiihrt. 
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18. Verf ahren nach Anspruch 1 6 , dadurch gekennzelchnet , 
dafi man das in der z we it en Reaktionszone als Coprodukt ge- 
bildete Methyl jodid in die erste Reaktionszone rvlckleitet. 

19. Verf ahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzelchnet , 
dafi man das entstandene EssigsMureanhydrid aus dem Reaktions- 
produkt abtrennt und die verbleibenden Komponenten des Reak- 
tionsproduktes in die Reaktionszone rttckleitet. 

20. Verf ahren zur Herstellung eines Anhydrids einer Monocar- 
bonsSure, dadurch gekennzelchnet, dafi man elnen Carboxylatester 
6Ser ei^ und ein Jodid 

v oder Bromid unter praktlsch wasserf reien Bedingungen in Gegen- 

wart eines Edelraetallkatalysators aus der Gruppe VTII des 
Feriodensystems miteinander umsetzt. 

21. Verf ahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet, 
dafi das Edelmetall aus der Gruppe VTII des Periodensystems 
Rhodium 1st. 



22. Verf ahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet, 
dafi das Halogenid wenigstens ein Kohlenwasserstof fhalogenid 
Oder ein Acylhalogenld ist. 

23. Verf ahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet, 
dafi man zusammen mit dem Edelmetallkatalysator aus der 
Gruppe VIII des Periodensystems einen Promotor verwendet . 
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24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Promotor aus einem Element mit einem Atomgewicht von 
iiber 5 aus den Gruppen IA f IIA, IIIA, IVB Oder VIB, einem 
Nichtedelmetall aus der Gruppe VIII oder einem Metall der 
Lantaniden- oder Aktinidenreihe des Periodensystents besteht. 



25, Verfahren nach Anspruch 23 , dadurch gekennzeichnet,^ 
daB der Promotor aus einem Metal! der Gruppen lA r II A oder 
IIIA des Periodensystems besteht . 



26 — Verf ahren nach~ Anspruch 23 'rr dadurch;" gekexmzelclmiBtV""" 
daB der Promotor ein Metall mit niedrigerem Molekulargewicht 
aus diesen Gruppen 1st. 



27 • Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Metall Lithium, Magnesium, Calcium , Titan , Chrom,/ 
Elsen, Nickel oder Aluminium 1st. 

28. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Metall Lithium, Magnesium oder Calcium 1st, 

29* Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man zusammen mit einem Ede Ime t al Ika t aly s a tor aus der 
Gruppe VIII des Periodensystems einen promotor vervfcnde t . 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 

daB der Promotor aus einem Element mit einem AtOTgewicht 

von fiber 5 aus den Gruppen IA, IIA, IIIA, IVB oder VIB> 

einem Nichtedelmetall aus der Gruppe VIII oder elnem Metall 

der Lantaniden- oder Aktinidenreihe des Periodensystems besteht . 
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31. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet , 
daB dcr Promotor aus einem Metall der Gruppen IA, IIA oder 
IIIA des Periodensystems besteht. 

32. Verfahren nach Anspruch 29 , dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Promotor ein Metall mit niedrigerem Atomgewicht 
aus dlesen Gruppen 1st. 

33. Verfahren nach Anspruch 32 , dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Metall Lithium, Magnesium, Calcium, Titan, Chrom, , 

— Eisen", Nickel oder Aluminium is t — — - 

34. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Metall Lithium, Magnesium oder Calcium ist. 

35. Verfahren zur Herstellung eines NiederalkancarbonsSure- 
anhydrids, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Niederalkylnie- 
deralkanoat Oder einen NiederalkylMther , Kohlenmonoxid und 
ein Jodid oder Bromid unter praktisah wasserfreien Bedingun- 

~~'~ge^li~"~^^ 

Gruppe VIII des Peiriodensystema miteinander umsetzt. 

36. Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man al» Edelmetall aus der Gruppe VXXI des Perioden- 
systems iridium vtrwendet. 

37. Vettabx** nash Anspruch 35, dadurch gekennzeichiiet , 
dafl man ala Edelmetall aus der Gruppe VIII des Perioden- 
systems Rhodium vervendet. 
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38. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Halogenid wenigstens ein Niederalkylhalogenid 
oder ein Niederacylhalogenid verwendet/ 

39. Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet:, 
daB man als Halogenid wenigstens ein Niederalkylhalbgenid 
oder ein Niederacylhalogenid " verwendet. 

40. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Halogenid wenigstens ein Methylhalogenid und 

ein Acetylhalogeni^verwendet^ _ J "'__*..'- ' 



41. Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Halogenid wenigstens ein Methylhalogenid und 
ein Acetylhalogenid verwendet. 

42. Flttssigphasenverfahren zur Hers tel lung von Essig- 
sHureanhydrid , dadurch gekennzeichnet , daB man Methylacetat 
oder Dimethy lather , Kohlexmonoxid Uiid ein Jodid oder Bromid 
unter-praktisch^wasserf reien -Bedingungen^ in~Gegenwart -eines — 
Edelmetallkatalysators aus der Gruppe VIII des Pefioden- 
systems mitelnander umsetzt. 

43. Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man als Edelmetallkatalysator aus der Gruppe VTII des 
Periodensystems Iridium verwendet . 

44. Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Edelmetallkatalysator au£ der Gruppe VIII des 
Periodensystems Rhodium verwendet^ 
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45. Verfahren nach Anspruch 43 , dadurch gekennzeichnet , 
daS man als Halogenid wenigstens ein Methylhalogenid und 
ein Acetylhalogenid verwendet. 

46. Verfahren nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man als Halogenid wenigstens ein Methylhalogenid und 
ein Acetylhalogenid verwendet. 

47. Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man in Kombination mit dem Edelmetallkatalysator aus 
der Gruppe VTII des Periodensy stems einen Promotor verwen- 

■" det. ~ " ~: 

48. Verfahren nach Anspruch 47 , dadurch gekennzeichnet, 
dafi man als Promotor ein Element mit elnem Atomgewicht von 
tiber 5 aus den Gruppen IA, IIA, IIIA, IVB oder VTB, ein 
Nlchtedelmetall aus der Gruppe VTII oder ein Metall der 
Lantanlden- oder Aktinidenreihe des Periodensy stems ver- 
wendet . 



49. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Promotor ein Metall axis den Gruppen IA, IIA 
oder IIIA des Perlodensystems verwendet. 

50. Verfahren nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man als Promotor ein Metall mit niedrlgerem Atomgewicht 
aus diesen Gruppen verwendet. 
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51. Verfahren nach Anspruch 50, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Metal 1 Lithium, Magnesium, Calcium, Titan, Chrom, 
Eisen, Nickel oder Aluminium ist. 



52. Verfahren nach Anspruch 50, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Metall Lithium, Magnesium oder Calcium 1st* 



53. Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, 

daB man in Kombination mit dem Edelmetallkatalysator aus 

der Gruppe VIII des Periodensy stems einen Promotor verwendet. 



54. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Promotor aus einem Element mit einem Atomgewicht 
von fiber 5 aus den Gruppen IA, IXA, IIIA, IVB oder VIB, ein 
Nichtedelmetall aus der Gruppe VIII oder ein Metall der 
Lantaniden- oder Aktinidenreihe des Periodensystems ist. 



55. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Promotor ein Metall aus den Gruppen IA, IIA oder 
IIIA des Periodensystems ist. 



56. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Promotor ein Metall mit niedrigeren Atomgewichten - 
aus diesen Gruppen ist. 

57. Verfahren nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Metall Lithium, Magnesium, Calcium, Titan, Chrom, 
Eisen, Nickel oder Aluminium 1st. 
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58. Verfahren nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Metall Lithium, Magnesium oder Calcium ist. 



59 • Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , 
dafl man das Halogenid und das Kohlenmorioxid mit einem Kohlen- 
wasserstof father umsetzt, wodurch man als Zwischenprodukt den 
dem KohlenwasserstoffHther entsprechenden Carboxylatester er- 
Mlt, und den Ester aus dem Reaktionsgemisch gewinnt. 
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